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Вопросу влияния различных факторов на глубину анодного зубца 
в методе ам альгам ной полярографии с накоплением посвящено ряд 
работ [1, 2, 3, 4, 5]. О днако влияние различных факторов на ширину 
анодного зубца, площ адь под зубцом, на процент выхода м еталла из 
капли почти не изучалось. Ц елью данной работы является  изучение 
зависимости формы анодного зубца свинца (высоты, площади, ширины 
полузубца) и процента выхода свинца от концентрации его ионов в р а ­
створе, времени электролиза, радиуса ртутной капли, скорости изме­
нения потенциала, концентрации и природы фона.
В работе использовался фоторегистрирующий полярограф  L P — 55А 
(Чехословакия) с максимальной абсолютной чувствительностью 
0,26 * 1 0 “ 8 а /м м /м .  Электролизер со вставными стаканчиками был по­
добен описанному ранее [1]. Рабочим электродом была капля ртути, 
полученная электролизом из раствора H g 2(N O 3) 2 на конце платиновой 
проволочки (d =  0,5—0,3 жж) в течение 15— 120 се к  при токе 30 ма.  
Р азм ер  капли регулировался временем осаж дения ртути. Объем ан ал и ­
зируемого раствора 5 мл ;  скорость изменения потенциала 20, 100, 200, 
400 м в /м и н .  П ромежуточные скорости '75, 150, 300 м в / м и н  получались 
при наложении на потенциометрический барабан  напряж ения 3 в.
М етодика измерений была следую щ ая. Высота анодного зубца 
изм ерялась  как  разница общего анодного тока в вершине зубца и о с т а ­
точного. З а  ширину полузубца принималась ш ирина зубца в точке по­
ловины его высоты в милливольтах. Д л я  расчета процента выхода, тока 
электролиза, констант электролиза и анодного тока мы вычисляли пло­
щ адь под анодным зубцом с остановкой потенциала. Прием остановки 
состоял в следующем: при достижении анодного пика изменение потен­
циала  прекращ алось  и на вращ аю щ ем ся  ф отобарабане записывалось 
изменение предельного тока со временем при постоянном потенциале 
до тех лор, пока ток не падал  до значения остаточного в точке останов­
ки. П лощ адь  под зубцом с остановкой подсчитывалась методом взве­
шивания (точность 3 ,7% ). Вычисленная таким образом площ адь п р а к ­
тически совпадает  (для больш их концентраций ионов свинца в раство­
ре) с количеством электричества, пошедшего на восстановление м етал ­
ла во время электролиза, найденного как  произведение тока электро­
лиза на время электролиза. В табл. 5 приведены для  сравнения зн аче­
ния токов электролиза, полученные расчетом из площ ади с остановкой 
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и из показаний гальванометра для одних и тех ж е опытов. В случае, 
когда концентрация ионов в растворе м ал а  (1 0 - 7 — 10 -8 М ), ток 
электролиза оказываемся меньше остаточного тока и для расчета коли­
чества выделенного и растворенного .металла использовался только при­
ем измерения площ ади под зубцом с остановкой. Д л я  определения 
процента выхода (металла из капли во время анодного растворения 
рассчитывалось отношение площ ади под анодным зубцом при непре­
рывном изменении потенциала в определенном интервале потенциа­
лов (350 мв после начала растворения металла) к площади под зубцом 
с остановкой.
Принятые обозначения: т — время электролиза; / а — глубина анод­
ного зубца; q — площ адь под зубцом; ô — ширина полузубца; b — без­
размерный параметр в уравнении зависимости глубины анодного зубца 
от различных факторов [4]; / э — ток электролиза; Кэ = A A S C i  — 
константа тока электролиза; S — поверхность ртутной капли; Ci — кон­
центрация ионов в растворе; Ka =  z F rIa /3q константа анодного т о ­
ка; г  — радиус капли; ѵ — объем раствора; W — скорость изменения 
потенциала.
Зависимость формы анодного зубца свинца от концентрации его 
ионов в растворе представлена на рис. 1 и в табл. 1 и 2. С ростам* кон-
Т а б л и ц а  1
Зависимость ширины анодного полузубца и полноты выхода от концентрации
свинца в растворе 0,1 N  KOH
1 2 3
С, M 0 , М в . %выхода Ç, M о, М в
%
выхода С, M о, М в .
%
выхода
CO 1—» о I 96 90 4,2.10 6 ИЗ 95,5 3 . 10~ 5 130 92
6 л е г 7 109 96,4 5,0.10 - 6 104 96,5 6 ЛСГ5 157 94
9 Л О- 7 107 98 6 ,0 .IO-6 f04 92 1,5- !О“ 4 223 97
ЗЛО-6 108 93 1 , 2 . 10-5 118 97,6
Т а б л и ц а  2
Зависимость количества выделенного при 
электролизе металла от концентрации ионов 
свинца в растворе I N  КОН. Условия опыта:
v  — 3 мл,  тэл =  5 мин, г  =  0,024 с м






центрации P b 2 + (2,5* 10 ~ 7 — 2 ,0 - .1 0 -5  М) площ адь под зубцом с 
остановкой растет прямо пропорционально (табл. 2), а ширина полу­
зубца практически не изменяется (табл. 1, столб. 1,2). Однако с д а л ь ­
нейшим увеличением концентрации P b 2+ ширина полузубца увеличи­
вается (табл. 1, столб. 3), форма зубца наруш ается и появляю тся двой­
ные и д аж е  тройные зубцы (рис. 4). Чем меньше концентрация щелочи,
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тем раньше появляются двойные зубцы свинца (рис. 1). Так, в 0,01AZ 
растворе KOH двойные зубцы проявляются при концентрации 
P b 2, + =  6 * 10 ~ 5 М, а в \ N  KOH в тех ж е условиях д аж е  при концен­
трации 4 • 10 ~ 4 M получается один зубец. Р аботая  с фоном 0,1 N  KNO3v 
подкисленным до pH =  5, мы не наблю дали ни расширения анодных
Рис. 1. Зависимость глубины анодного 
зубца от концентрации свинца в раство­
рах: 1 — 1 N КОН, 2—0,1 N  КОН, 3—
0,01 N КОН. Условия опыта: фэл =
=  — 1,2 в, т =  10 мин, г =  0,04 см, у= 5  мл.
Стрелкой показано появление двойных 
зубцов.
зубцов P b 2, + , ни появления двойных зубцов. В литературе имеются 
примеры подобного искажения формы анодного зубца для P b 2+ в р а ­
створах щелочей [6, 7], однако, обоснованного объяснения этому явле­
нию не дано. Мы предположили, что причиной появления двойных 
зубцов P b 2* + в растворах KOH может быть образование нераствори­
мой пленки гидроокиси свинца. Это подтверждается наблюдаемой зав и ­
симостью появления двойных зубцов от концентрации KOH (рис. 1) 
и недиффузионным характером ниспадающей ветви первого зубца по­
сле остановки изменения потенциала (рис. 4, кр. 2). Кроме того, мы 
получили сравнительно большой к&тодный пик сразу  после остановки 
потенциала на первом зубце и наблю дали пленку на поверхности ртути 
визуально при большой концентрации свинца в растворе. П редполож е­
ние о ступенчатом окислении свинца из амальгамы (0-+1 и 1-+-2, 
соответственно первому и второму пику) не подтвердилось, так  как 
кулонометрические измерения показали, что весь свинец окисляется до 
двухвалентного. П лощ ади в кулонах под первым и вторым зубцом 
с остановкой (рис. 4 кр. 2,3) совпали между собой и оказались равны ­
ми количеству электричества, пошедшего на восстановление P b 2 + -^-Pb0 
во время электролиза.
Известно, что высота анодного зубца зависит от скорости измене­
ния потенциала в процессе анодного растворения м еталла из ам ал ьга ­
мы, причем большинство авторов считают, чго для стационарной капли 
высота анодного тока зависит от W n, где п =  1/2 подобно катодным 
пикам. Н ами же экспериментально показано, что в изученном интерва­
ле радиусов I a =  K W n, где показатель п  есть функция радиуса ртутной 
капли (рис. 2). Эта зависимость находится в согласии с теоретическими 
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соображениями и опытными данными для пленочного электрода, пока­
зывающими, что с уменьшением радиуса ртутной капли показатель п  
стремится к единице, а с увеличением радиуса — к 0,5 [8].
С увеличением скорости из­
менения потенциала ширина
анодного полузубца растет
(рис. 3). Эту зависимость м ож ­
но выразить эмпирической ф ор­
мулой: ô = K W 7w, где п оказа­
тель т  является функцией р а ­
диуса капли. При изменении р а ­
диуса от 0,03 до 0,06 см пока­
затель т  меняется от 0,2 до 0,3.
Чем больше радиус капли, тем— 
при одинаковой скорости из­
менения потенциала — ширина 
полузубца больше и, следова­
тельно, разреш аю щ ая  способ­
ность меньше*.
Влияние радиуса электрода 
на форму анодного зубца P b 2 + 
показано в табл. 4. Высота зубца 
и площ адь под зубцом увеличи­
ваются соответственно пропорцио­
нально радиусу и квадрату  р а ­
диуса, а ширина полузубца рас ­
тет слабо. Теоретические соображения, однако, показывают, что на 
маленьких каплях отношение поверхности капли к ее объему увеличи-
Рис. 2. Зависимость высоты анодного 
зубца от скорости изменения потенциала 
для разных радиусов ртутной капли. Чис­
ленные значения радиусов (см) и угловых 
коэффициентов прямых соответственно рав­
ны: 1—0,0028 и 0,83+0,02, 2—0,035 и
0,73+0,02; 3—0,054 и 0,67+0,02. Условия 
опыта: фон I N  КОН, CPb2+ =  7,9.10 ~6 М; 
т =  3 мин, v =  5 мл.
и/
Рис. 3. Зависимость ширины анодного 
полузубца от скорости изменения потен­
циала для различных радиусов ртутной 
капли. Значения радиусов (см) и угловые 
коэффициенты прямых соответственно рав­
н ы :!— 0,028 и 0,20; 2 — 0,054 и 0,27. Ус­
ловия опыта: фон I N  КОН, CPb2 + =
=  7,9.10 — 6 М, т =  3 мин; ѵ =  5 мл.
* Последующие исследования, проведенные нами, показали, что в более широком 
интервале значений W графики на рис. 2 и 3 изображаются кривыми линиями, что 
указывает на зависимость показателей п и т  как от радиуса ртутной капли, так и от 
скорости изменения потенциала (примеч. при корректуре).
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вается и, следовательно, зубцы должны становиться уже из-за более 
быстрого истощения (что и наблю дается на опыте для пленочого элек ­
трода).  Из табл. 3 видно, что ток электролиза прямо пропорционален 
поверхности ртутной капли. Поэтому при данных условиях нужно стре­
миться выбирать оптимальный размер радиуса ртутной капли [4],
Т а б л и ц а  3
Зависимость тока электролиза от поверхности ртутной капли.
Условия опыта: С р ъ ^ 2 5 IO" 6 M5 ѵ =  5 м л
S MM2 1,28 1,70 2,00 2,41 2,66 3,26 3,56
I3- IO8 а . 59,9 74 97,5 107 — 134 136,5
4 /5 46,4 43,5 47,6 44,5 ■ 41,2 38,4
Т а б л и ц а  4
Влияние радиуса ртутной капли на форму зубца и процент выхода свинца.
Условия опыта: фон-- 0,1 N  KNO3; С 1 10~ 5 M Pb2+; tZ = 3 м и н , W 400 м в / м и н
1 2 3 4 1 5 6 7
Г CM 4 - IOG а Ia I r - IO5 ы
іОО
i
q/r2-102 о мв % выхода
0,032 1,59 5,95 1,49 1,42 75 94,5
0,040 1,95 4,81 2,49 1,30 80 93
0,046 2,36 5,10 2,74 1,28 8 5 / 93
0,051 2,48 4,86 3,36 1,29 87 91,9
И зучалось влияние времени электролиза на форму анодного зубца 
P b 2+ на разных фонах (табл. 5). В 0 ,LVKNO3 (pH =  5) глубина зубца 
и площ адь под зубцом росли пропорционально времени, к а к  и следо­
вало из теоретических выводов [4], когда безразмерный параметр 
b 0,1. Ш ирина полузубца на этом фоне зависит от времени, что такж е 
следует из независимости ее от концентрации. О днако зависимость
е
Т а б л и ц а  5
Зависимость формы анодного зубца от времени электролиза для 3,8-10 6 M
раствора свинца в 0,1 N  KNO3 +  HNO3 (pH 5)
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10














1 22,1 368 22,1 368 74,0 0,0008 5,2 6,13 807
2 41,6 720 20,8 360 74,0 — 5,2 6 ,0 790
10 176,8 3346 17,7 335 69,6 —. 5,2 5,1 670
20 369,0 7240 18,4 362 78,3 — 5,2 5,6 740
40 738,0 14250 18,45 357 78,3 — 5,2 5,85 770
60 1170 22050 19,5 368 78,3 0,0476 5,2 6,13 807
х) / э — ток электролиза по показаниям гальванометра (амперы).
2) / э — ток электролиза, вычисленный из площади под зубцом с остановкой.
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I a— т в 0, IzV KOH отклоняется от линейной, когда b еще + 0 , 1 ,  одно­
временно с расширением зубца (табл. 6, столб. 7, 8). Такой характер
Константы анодного тока для свинца.
Условия опыта: г =0,40 CM,  С =  5.IO-b M , W  =  400 MejMUH
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зависимостей высоты и ширины полузубца от времени на фоне щелочи 
можно объяснить образованием нерастворимой пленки на поверхности 
капли, затрудняю щ ей ди ф ф у­
зию м еталла  из амальгамы.
Метод подсчета площади 
под зубцом с остановкой по­
зволяет легко вычислять кон­
станты тока электролиза и 
анодного зубца, что обычно 
затруднительно сделать для 
малых концентраций ионов в 
растворе, зам еряя  токи элек ­
тролиза по гальванометру. В 
табл. 5 и 6 представлены р ас­
считанные константы на фоне 
0 , IzV KOH и O AN  KNO3. З н а ­
ние константы анодного тока 
важ но для  расчетного метода 
амальгамной полярографии, 
так  как  эта константа зависит 
только от коэффициента д и ф ­
фузии атомов м еталла в 
ам альгам е степени необрати­
мости электродного процесса и 
скорости изменения потенциа­
ла.
Рис. 4. Двойной зубец свинца 
(Cpb2+ = 1Л 0 - 4 М) на фоне 0,1 N 
KOH (1); 2 — то же, снято с ос­
тановкой изменения потенциала 
после получения первого зубца 
(остановка показана стрелкой); 
3 — то же, снято с остановкой из­
менения потенциала на втором 
зубце. Условия опыта: т =
=  10 мин, г =  0,04 см, v =  5 пп, 
чувствительность гальванометра 
1/ 100.
Проведенные нами расчеты процёнта выхода м еталла из ртут­
ной капли во время анодного цикла показали, что во всех изу­
ченных случаях ( W = 20—400 м в / м и н ; г = 0 ,0 2 8 —0,054 с м ; т = 1 —60 мин,  
С =  6 * IO 8 — 6 1 0 ' 4 jM)- выход свинца оказался  практически рав-
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ным 100% (см. табл. 1 и 4). Полученные в [9] данные о 50- и менее про­
центном выходе м еталла примерно в тех же условиях сами авторы 
подвергают сомнению, так  как  расчет выделенного во время электро­
лиза металла велся по току электролиза, в который включаются не­
контролируемые токи восстановления кислорода и ионов водорода, 
всегда присутствующих в растворе. Мы исключили влияние этих не­
контролируемых факторов подсчетом выделенного электролизом ім е­
талл а  по площади под анодным зубцом с остановкой.
Выводы
1. Изучено влияние на глубину и форму анодного зубца свинца 
различных факторов: концентрации ионов свинца в растворе, времени 
электролиза, радиуса ртутной капли, скорости изменения потенциала, 
природы и концентрации фона.
2. П оказано, что глубина анодного зубца и площ адь под зубцом 
(количество анодно растворённого металла) меняются пропорцио­
нально времени электролиза и концентрации ионов свинца, а ширина 
полузубца не меняется.
3. П оказано, что глубина анодного зубца в зависимости от скоро­
сти изменения потенциала дается эмпирическим выражением I = K W n1 
где 0 , 5 < + < [ 1 .  П оказатель  степени п  зависит от радиуса ртутной 
капли; с ростом радиуса показатель п уменьшается от 0,83 до 0,67 
в изученном интервале радиусов ртутной капли (от 0,028 до 0,051 см)  
в соответствии с требованиями теории.
4. П оказано, что с увеличением скорости изменения потенциала 
от 20 до 400 м в / м и н  ширина полузубца увеличивается, причем эта 
зависимость может быть вы раж ена эмпирическим уравнением: 
ô =  K W m , где показатель степени т  с ростом радиуса ртутной капли 
увеличивается от 0,20 до 0,27 в изученном интервале радиусов.
5. Установлено, что процент выхода свинца во время анодного 
растворения во всех изученных случаях близок к 100%.
6 . П оказайо, что с увеличением концентрации свинца на фоне 
KOH на подпрограмме появляются двойные зубцы. Получен ряд  опыт­
ных данных, подтверждающ их предположение об образовании труд­
норастворимой пленки как причине возникновения двойных зубцов.
ЛИТЕРАТУРА
1. А. Г. С т р о м б е р г ,  М. С. З а х а р о в .  О повышении чувствительности метода 
амальгамной полярографии с накоплением. Методы анализа хим. реактивов и препа­
ратов, вып. 5—6, ИРЕА, М., 1963, стр. 16.
2. G. N i k e l l y ,  W. Co o k e .  Полярография с анодным растворением Anal. Chem. 
29, 933, 1957.
3. С. И. С и н я к о в а ,  Ш е н ь Ю й-ч и. Влияние различных факторов на высоту 
анодных пиков. ДАН СССР, 31, 101, 1960.
4. А. Г. С т р о м б е р г .  К вопросу влияния времени электролиза, объема раствора 
и радиуса ртутной капли на глубину анодного зубца в амальгамной полярографии. 
Изв. CO АН СССР, № 5, 76, 1962.
5. Л. Н. В а с и л ь е в а ,  Е. Bi. В и н о г р а д о в а .  Зависимость концентрации ме­
талла в капле ртути от времени обогащения с учетом истощения раствора. Завод, 
лабор., 28, 1427, 1962.
6. А. Г. С т р о м б е р г ,  В. Е. Г о р о д о в ы х .  Полярографическое определение 
10 7 M свинца. Завод, лабор., 26, 46, 1960.
7. С. И. С и н я к о в а ,  Н. В. М а р к о в а .  Определение примесей цинка, свинца, 
меди в кислотах и щелочах. Завод, лабор., 27, 521, 1961.
8. В. А. И г о л и н с к и й .  Изучение влияния скорости изменения потенциала на 
глубину анодного зубца в методе амальгамной полярографии на пленочном элек­
троде. Изв. ТПИ (в печати).
9. K. W. G a r d i n e r ,  L. В. R o g e r s .  Кулонометрическое определение микроко­
личеств цадмия и цинка. Anal. Chem, 25, 1393, 1953.
70
